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 溶液中溶質分子の 吸収スペク トルや共鳴ラマン励起プロフィールは, 振電 バン ドの幅が 11 00
 ㎝一1 以上のブロー ドなものが多い。 この幅が溶質分子の励起状態の減衰による ものと しては広す
 ぎる。) で, 溶質分子と溶媒分子の何らかの相互作用により広いバン ド幅が生じている ものと予想
 される。 本研究では, 溶媒効果を次の二つに分類する。
 一つは溶媒一溶質間の低振動モー ド (以下単に溶媒モー ドと呼ぶ) の効果である。 このモー ド
 は密な分布を持つ振電準位をつくるため, それよりも大きな振動数を持つ溶質分子内振動モー ド
 の各振電バン ドの幅を広げる役割を果たす。 この溶媒モー ドの存在は, これまで電子移動反応の
 理論的研究でも議論されており, 光の吸収や共鳴ラマン散乱においても溶媒モー ドの効果を考慮
 る必要があると思われる。
 もう一つ o) 溶媒効果は不均一な広がりによって生じるものである。 この効果は, 個々の溶質分
 子がまわりの溶媒分子の配向に依存して異なった電子的エネルギーを持ち, この電子的.エネルギ
 ー の分布によって生 じる。
 本研究ではこれら二つの溶媒効果が, 吸収スペク トルの形状や共鳴ラマン励起プロフィールに
 どのような 影響を与えるのかを調べることを目的とする。
 第二章では溶媒効果の吸収 スペク トルの形状や共鳴ラマン励起プロフィ ールに及ぼす影響を 理
 論的に考察する。 第三章ではりコペ ンの共鳴ラマン励起プロフィールを 解析 し, 第四章ではフェ
 ロシ トクロムー。の So ret 帯における共鳴ラマン散乱の実験結果を解析する。 第五章では本研究
 のま とめ が行なわれる。
第二章 理 論
 本研究では溶媒モー ドの効果を考慮するため, 溶媒モー ドに対して変位した調和振動子モデル
 を適用する。 この結果, 溶媒モー ドの効果は吸収スペク トルに対してガウス型のバン ド幅σ)広が
 りを与えることが示される。 また, 不均一な広がりの効果もガウ ス型のバン ド幅の広がりを与え
 ることが予想される。 なぜなら, 溶質分子のまわりの溶媒分子の不規則な配置によって, 不均一
 な広がりがひき起こされているからである。 二種類の溶媒効果は吸収スペク トルの振電バン ドを
 ガウス型の形状に尊びき・ そのバンド幅 (半値幅) は飛ot Z ・rihh +rso1 で与えられる。 こ
 こで・ 11デhhは不均一幅であり・ 「so1 は溶媒モー ドの効果によって生じた幅である。 吸収スペク ト
 ルの形状を解析することにより, ノ「totの値を推定することはできるが・ rinh と rsoiの値は推定で
 きない。
 いっぽう, 不均一な広がりの効果と溶媒モー ドの効果は共鳴ラマ ン励起プロフィ 一一 ルに異なっ
 た影響を与えることが示さ れる。 そこで, 共鳴ラマ ン励起プロフィールを理論的に解析すること
 により, 不均一な広がりの効果と溶媒モー ドの効果を 区別できることが期待される。
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 欝欝離雲1: 遷薦二篇2灘雛 醗 撫隻臨
 溶媒モー ドの効果によ っている齢を調べるため誰定された rt。t の値を一定に保ち・ finll/
 とFSb1の値を変えて共鳴ラマ糊し強度・)計算を行なう・ レ
 柵究では吸収スペク トノレの形状や共鳴ラマ 撒融脚 計算の際・ 分子内無酬遷移救の レ
 評価で使われた数値積分法を用いる。 この方法は, 分子内振動モー ド。)数が増えて励起状態の振 1
    ⊥1
 電準位の分布が密になっても, 計算時間があまり変わらなて利点を持つ。 また, 数値積分法では 1
                                          }
 振電相互作用の影響を容易に取り込むことができる。 1
                                          I
                                          l一
 第三章リコペンの共鳴ラマン励起プ・フ仁ノレの解析 i
 イソペンタン溶液中のβ一カロチンの共鳴ラマン励起プロフィール (π 一π*遷移) には溶媒 1
                                          }
 モー ドの 轍 樋要な影糀 与えていることが知られてい る・ β一加テンと同じ 轍個の共輿
                                          こ
 二重結合を持つリコペ ンの共鳴ラマン励起プロ フィーノレの場合にも溶媒モ} ドの効果を考慮しぢ
 理論的解析はこれまでのところ行なわれていない。 本研究では不均一な広がりの効果と溶媒モー 1
 ドの効果の 両方を考慮して・ トルエ ン溶液中・)リコペ ンの吸収スペク トルの形状や共鳴ラマン瞬
                                          きじ
 乱強度の計算を行なう。 t
 吸収スペクトル・)解肋ら、 Ft。t.の値を 45・ ・ズ1 と縦した. また, rt。t のかわり鴫1
                                          き
一1 1
 衰定数の値が 45伽 と仮定して吸収スペク トノレ。)形状を計算すると・ 振電バン ド。)形状がロ li
                                          ヨ
 ー レンッ型となり, 0- 0バンドの低波数側で実験結果を再現することができなかった。 こ。)こ 1
 とから・ 形状・)広がりが励起状態・) 減衰によって生じているのではな 儲媒効果によって生㌧
 ていることが予想される。 1
 つぎに誰定された溶媒効果による幅 飛。t を一定に保ちながら弔nh 輪。1 の値を変え1
 烈島1 欝 鷺 畿 歪塑蕪勢 麗難 趨 編,1
 ことはできなし・・ いっぽう・ rs。1 の値が 335㎝ヨ 肚では・ 実1験と理論の比鰍良い一致替
 得る。 rs。1 の値を 335㎝一1 から 45・㎝一l lこかえて計算しても・ 嬬ラマン麗プ・フィー1
 ルにあまり大きな変化はなく・ Tinll とrs。1 の値を定量的に求めることはできなかった・ しか1
 し, 本研究の結果, 溶媒モー ドの効果を考慮することが共鳴ラマン励起プロフィール。)実験結果 i
 を説明するうえで重要であることがわかった。
 一般に吸収スペク トルだけを解析する場合, 振電バン ドの形状がガウス型であるため, バンド 1
 幅の蜘 は不均一な広がり によっているということがしばしば言われる・ しかし・ 本計算によ1
 って示されたように, 不均一な広がりの効果によりバン ド幅の広がりが支配されていると考える 1
 と, 期ラマン励起プロフィ㎜ルの実験結果は潮できない・ いっぽう 護来のリコペンの共鳴 i、
 ラマン散乱強度の研究に見られるように, 減衰幅と不均一幅のみを考慮し, 溶媒モー ドの効果に 1.
                                          さ
 よる幅を無視した解析を行なうと・ 減衰幅が支配的であるという結論が導びかれる。 しか し・ 減 1
                                          妻
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 衰幅が支配的な場合, 吸収スペク トルの各振電バソ ドの形状はローレンツ型となり実験結果と矛
 題する。
 本研究で述べた溶媒モー ド。)効果は吸収 スペク トルの形状を ガウス型に導びき, さらにこの効
 果を 考慮すると共鳴 ラマ ン励起 プロフィールの実験結果を 説明することができ る。 したがって,
 溶媒モー ドの効果を考慮することによって, 観測される共鳴ラマ ン励起プロフィ ールと吸収スペ
 ク トルの形状の 両方を矛盾 なく 説明できること が結 論さ れる。
 第四章 フェロシ トクロム 一。 のSoret 帯における共鳴ラマン散乱
                       一1
 フェロシトクロムーco) Sore七 帯における 1362 ㎝ モー ドの共鳴ラマン励起プロフィール
 は異常な非対称性を持ち, その原因はラマンモー ド以外の分子内振動モー ドの影響と振電相互作
 用の影響によるものとされてきた。 しか し, これまでの研究では形状の広がりの原因については
 十分な議論がなされていない。 本研究では不均一な広がりの効果と溶媒モー ドの効果が共鳴ラマ
 ン励起 プロフィ ールにどのよ うな影響を与えるのかを調べることを目的とす る。
 一般に振電相'圧作用という術語は, 電子波動関数の核座標依存性によって生じる相互作用の意
 味で使われる場合と, 断熱近似の破れによって生 じる相互作用の意味で使われる場合がある。 本
 研究ではこ れら二つの相互作用の影響を考慮して共鳴ラマ ン散乱強度の計算を行な う。
                         一1
 吸収スペクトル。)形状。〕解析より, ノ「tot の値を 350 ㎝ と推定した。
 は じめに, 振電相互作用の影響を無視して共鳴ラマン散乱強度の計算を行なう。 不均一な広が
                 一1 -1
 りのみを考慮した場合 (「inh -350㎝ ・Fsoi -0㎝ ), 共鳴ラマンプロフィールはほ
                   一1
 ぼ対称となる。 いっぽう・1「so1 の値が 250㎝ 以上では計算された共鳴ラマン励起プロフィー
 ルはやや非対称となる ものの, 実験で観測される非対称な形状を再現するまでにはいたらない。
 つぎに, 振電相互作用。)影響を考慮して共鳴ラマン散乱強度の計算を行なう。 不均一な広がり
 のみを考慮した場合, 励起プロフィールは非対称となる ものの0-0バン ドと0-1バン ドの中
 間の領域で実験結果を再現しない。 いっぽう,るol の値が 250 ㎝ 一}以上の場合,. 実験で観測さ
 れる共鳴ラマン励起プロフィールをよく再現する。 以上のことか ら, 非対称な共鳴ラマン励起プ
 ロフィ ールσ) 実験結果を説明するためには, 振電相互作用の影響と溶媒モー ドの効果を考慮しな
 ければならないことが結論される。
第五章 結語
 本研究では, バン ド幅の広がりに及ぼす溶媒効果を, 溶質分子の電子的エネルギーの都的な分
 布に由来する不均一な広がりの効果と溶媒モー ドの効果の二つに分類して議論した。 リコペンや




 斎藤峯雄提出の論文は, 共鳴ラマン励起プロフィールに対して, 溶媒分子。)不均一な配向に i一
 基づく電子遷移エネルギーの分布に由来する不均一な広がり (不均一幅 召nh ) と溶媒一溶質聞 実
 の低振動モー ドに由来する均一な広がり (均一幅 ノ'sol ) がどのように寄与しているかを, リコ
 ペ ン及びフェ トシ トクロームについて調べた ものである。
 第1章序論に続き, 第2章では, 断熱近似及びCondon 近似の下で, 変位した振動子モデルを.
 用い, 吸収スペク トル, 共鳴ラマン励起スペク トルの形状関数が定式化されている。 吸収スペク 乱
 トルに対しては・ 溶媒効果がガウス型。)形状を与え・ その幅は ノ・tot - Flnh + rsd で与え,
 られる。 吸収スペク トル。)形状か らは ηnh ・ fso1 の値を別々に決定できないが・ 共鳴ラマ ン励 i
 起スペク トル0) 形状に対しては, 不ゴ匂一砿がりと均一な広がりが異なる影継与え・ 「t 語聾
 して 凸11h と rso1 がどのように寄与しているかを決定することができ る。 なお・ 実際の計算に 1
 は, 多数嚥電準位をもつ励起状態に対して片手に有効な数値積分法が用いられている. /
 第3 軸 リコペン・) 嬬ラマン励起プ・フィールを解析し酪ので, まず, 吸収スペク トル/
                                          }
 の形状・ 解析よりrtα 一45伽『1 を得た。 も」 励起状態・) 瀬定数を 450 ・ズ1 として聡
                                          1一
 状を計算すると, 0-0バン ドの低波数側で実験値を再現できない。 推定されたrtot を用い, 1
                                          ま
 ズinh とrs・1 σ) 値を変えて共q鵯ラマン励起 スペク トル0) 縦 計算 した糸課・ 不均一幅だけを!
 考慮したのでは実験値を再現することができず, 溶質一溶媒聞の低振動モー ドに由来する均一幅 ll
 が重要な寄与をしていることを明らかにした。 1
                                          ミに
 第4章では, フェトシ トクロム。のSoret 帯における 1362 ㎝ 一1 モー ドの共鳴ラマン励起プ i一
 口フィールの非対称な形状を解析 した ものである。 吸収 スペク トルの形状解析からえられた 右 ot /
                                          き
 一35伽 一1 を用い・ Q帯と娠電棚ヂ暇考慮して汀i11〆sσi を変えて形状を計算した畷
 果, 不均一幅のみを考慮したのでは, 形状は非対称になるものの, 0-0バン ドと0-1バンドl
                                          l一
 ・) 輔で実験値を再現せず・ rs。1 を25・一35・ σ飛 一! 磁ると実馬食値と良い一致がえられた・ i
 以上本論文は共鳴ラマン励起プロフィールに及ぼす溶媒効果について有用な知見を加えた もの i
                                          }
 で, 著者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。 1
                                          レ
 よって斎藤峯雄提出の 論文は理学博士の学位論文と して合格と認め る。
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